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abstract
Air pollution by airborne particulate matter (APM) has become a severe problem in the recent
years. It is known that the smaller APM particulates have a long residence time, and are easily
delivered into the human body and cause some disorders. APM was collected and the concentrations
of elements in the particles were monitored since May 1995 in this study. APM samples were collected
separately by their sizes (I.D. < 2µm, 2–11µm and > 11µm) on the roof of the university building
(45m above ground) in the campus of Faculty of Science and Engineering, Chuo University, Tokyo,
Japan, using the Anderson low volume air sampler. Major elements (Na, Mg, Al, K, Ca and Fe)
were measured by inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry (ICP-AES), and trace
elements (Li, Be, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Cd, Sb, Ba and Pb) were measured
by inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS). Toxic pollutant elements such as As,
Se, Cd, Sb and Pb were abundantly found in small particulates with I.D. of < 2µm in concentrated
levels. Antimony (Sb) was the most concentrated, and the results suggested that the Sb level in
APM was extremely high. The origins of Sb were examined, and ﬂy ash from plastic incineration
and brake pad wear of automobiles were suspected.
1 緒言
大気汚染が深刻な問題となっている今日，SOx, NOxなどと共に，大気粉塵 (Airborne Particulate Matter:
APM) の汚染レベルも非常に高くなっている．大気中には様々な粒子が浮遊している．土ぼこりなど粒径が
10µm以上の粗大粒子は，鼻の粘膜や鼻毛によって除かれる．気管に入った APMの内，2–11µmの APM
は咳や痰によって体外に排出されるが，粒径が 2.5µm以下の微小粒子は肺胞にまで侵入し，沈着しやすく慢
性的な肺機能障害や心内膜炎症，精子数の減少などを引き起こすといわれている [1]．アメリカで行われた疫学
研究によると，死亡率と粒径が 2.5µm以下の微小粒子の濃度との間に非常に高い相関があることが示されて
いる [2]．欧州やアジアでも同様に疫学研究が行われており，死亡率と微小粒子のAPM濃度との間に相関があ
ることが示され，その健康影響の重大性が注目されている [3,4]．また，成人への健康影響のみならず，新生児
や子供の死亡率との相関も近年報告されている [5]．
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APMは大気中に長時間滞留するため，大気循環によって長距離輸送される．粗大粒子は自然に降下したり，
雨により除去されることによって，長くても数日で大気中から浄化されるが [6]，微小粒子は 1–2週間も大気
中に滞留する場合がある．そのため気流によって輸送され，近隣の環境をも悪化させることがある [7,8]．この
ような越境汚染は国際的な問題である．
このような背景の中，中央大学では 1995年から現在に至るまで APMを粒径別に捕集し，その粉塵量及び
粉塵中の金属元素濃度を月単位でモニタリングしている．アメリカ，チェコ及びオーストラリアなど世界諸国
でもこのようなモニタリングが行われているが [9,10,11]，10年間ものデータを蓄積している例は少ない．本
研究は大都市東京でサンプリングした APM中に含まれる微量元素を粒径別に分析し，その発生源を解明する
ことを目的としている．
2 実験
2.1 サンプリング
APMのサンプリングは，東京都文京区にある中央大学理工学部 6号館屋上 (地上約 45m)において，カス
ケードインパクターの原理でAPMを粒径別にサンプリングすることができるアンダーセンローボリュームエア
サンプラー (東京ダイレック，日本)を用いて行った．本研究では，APMを粒径<2µm, 2–11µm, > 11µm
の 3種類に分けて，石英繊維フィルター (Pallﬂex 2500 QAT-UP; Pallﬂex Products Co., USA)上にサン
プリングした．
2.2 試料前処理
APM サンプルをフィルターと共にテフロン製容器に入れ，HNO3 (70% 電子工業用; 関東化学，日本)，
H2O2 (30% 電子工業用；関東化学，日本)，HF(50% 半導体用；ダイキン工業，日本)を加え，マイクロ波分
解装置 (Microwave Labstation MLS-1200 mega; Milestone s.r.l., Italy)を用いて分解した．続いてホット
プレート上で分解に使用した HFを揮散させ，超純水 (ミリ-Q エレメント 超純水装置システム；日本ミリポ
ア，日本)で 50 gに希釈した．マイクロ波分解に用いたプログラム及び試料前処理の手順を Fig. 1に示す．
Fig. 1 Sample preparation procedures for APM.
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Fig. 2 Long term trends of the concentration changes of size classiﬁed APM in atmosphere (µg/m3).
                ; total,                  ; < 2μm,                  ; 2-11μm and                  ; > 11μm.
2.3 測定
主成分元素 (Na，Mg，Al，K，Ca 及び Fe) の定量は，誘導結合プラズマ発光分析法 (ICP-AES, JY24;
Jobin-Yvon, Instruments SA, Longjumeau, France)を用い，微量元素 (Li，Be，Ti，V，Cr，Mn，Co，
Ni，Cu，Zn，As，Se，Mo，Cd，Sb，Ba及び Pb)の定量には，誘導結合プラズマ質量分析法 (ICP-MS,
HP4500; 横河アナリティカルシステムズ, 日本)を用いた．
サンプリングした APMの形状分布及び各形状 1粒子の分析は，走査型電子顕微鏡―エネルギー分散 X線
分光分析法 (SEM-EDX, JSM-5600LVB-JED-2200; 日本電子，日本)を用いた．
3 結果及び考察
3.1 APM総濃度
Fig. 2に各月の APM濃度の粒径別推移と，それらの全量濃度 (µg/m3)を示す．流量 28.3 l/minでおよそ
25日間，1回のサンプリングで約 1000m3 の大気をサンプリングするため，1カ月ごとのデータとなる．サン
プリングは 1995年 5月から現在まで継続して行っている．本論文では 2003年 12月までのデータを紹介する．
東京の大気中では < 2µmの APM濃度が最も高く，次いで 2–11µm，> 11µmの順である．全量濃度は
夏季 (6–8月)に低く，冬季に高くなる傾向が見られた．粒径別に見ると，2–11µm及び> 11µmは春先 (3–4
月)に濃度が大きく増加するものの，その他の月では一年を通じて濃度の変動が小さい．これらの変化は，こ
の時期にスギやヒノキの花粉が飛散することや，偏西風により中国大陸から飛来してくる黄砂エアロゾルの影
響を受けているものと考えられる．< 2µmの濃度は季節的変動を示していることが分かる．この変動に引か
れて全量濃度は季節的な変動を示していることが分かった．粒径により濃度の変動の有無が生じる理由として
は，物理的要因と気象的要因が挙げられる．粗大粒子は自重により沈降し，長くても数日で大気中から除去さ
れるため，大気中に多量に蓄積されることは少ない．それに対し，微小粒子は 1–2週間もの間大気中に滞留す
ることができるため，降雨の少ない冬季は発生する微小粒子がウォッシュアウトされる機会が少なく，大気中
に蓄積されやすいものと考えられる．加えて冬季は頻繁に放射冷却による逆転層が形成され大気が閉鎖的にな
るため，夏季に比べ顕著に高濃度になるものと推測される．
3.2 APM中に含まれる元素濃度と濃縮係数
APM中に含まれる元素濃度を ICP-AES，ICP-MSにより各月ごとに測定した．Table 1に 1995年 5月
から 2003年 12月までの分析値の平均値を，µg/g及び ng/m3 の単位で粒径別にまとめて示した．
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Table 1 Long-term monitoring results for average concentrations of major and trace elements in size classiﬁed APM
(1995.5–2003.12)
Fig. 3には 23元素のうち，主成分元素として Al，Mg，Ca，Ti及び Feを，微量汚染元素として As，Se，
Cd，Sb及び Pbを選びそれぞれの元素濃度 (µg/g)をプロットした．Fig. 3は縦軸のプロットが対数となっ
ているため各元素濃度の季節変化を読みとることは難しいが，この Fig. 3の元素濃度の季節変化を詳細に検討
すると，< 2µmの APMでは，主成分元素濃度が夏季に高くなり，冬季に低くなるという傾向が見られた．
また，Fig. 3で選んだ微量汚染元素は元素濃度が夏季に低くなり，冬季に高くなるという主成分元素とは反対
の傾向を示した．一方，微量元素の中には V, Cr及び Niのように濃度が夏季に高く，冬季に低くなるという
傾向を示す元素もあった．2–11µmの APMでは，主成分元素及び微量汚染元素の濃度が夏季に低くなり，冬
季に高くなる傾向が見られた．また，> 11µmの APMには主成分元素及び微量汚染元素の季節変化は見ら
れなかった．
濃縮係数 (EF; Enrichment Factor)は，以下の式で示すように，地殻の元素濃度 (Table 1参照)に対して
どれだけ濃縮されているかを示す指標で，値が 1に近い元素は自然起因，1よりも大きい場合は人為起源であ
るといえる [12]．Table 1には µg/g及び ng/m3 の単位で各元素の濃度を示すと共に濃縮係数も示してある．
EF =
(APM中のM濃度)/(APM中の Al濃度)
(地殻中のM濃度)/(地殻中の Al濃度)
Na，Mg，Al，K，Ca，Fe，Li，Be，Ti及び Baは，粒径 2–11µmと> 11µmの粒子の方が< 2µmの
粒子と比べて高濃度になっている．またこれらの元素の濃縮係数は，いずれの粒径においてもほぼ 1桁の値で
あり，その発生源は自然起因であると考えられる．しかし，それ以外の微量元素は，< 2µmの粒子中の方が粒
径 2–11µm，> 11µmと比べて高濃度になっている．濃縮係数も粒径が小さくなるほど大きくなり，< 2µm
の粒子中には Zn，As，Se，Mo，Cd，Sb及び Pbなどの人体にとって有害な元素が非常に濃縮されているこ
とが分かった．特に，アンチモン (Sb)の濃縮係数は 23200と非常に大きく，大気中の Sbの汚染レベルが高
くなっていることが判明した．
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Fig. 3 Long term trends of the concentration changes of major and trace elements in size classiﬁed APM (µg/g).
(a) ; <2µm, (b) ; 2− 11µm and (c) ; > 11µm.
                  ; Al,                  ; Mg,                  ; Ca,                  ; Ti,                  ; Fe,
                  ; As,                  ; Se,                  ; Cd,                  ; Sb and                  ; Pb.
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Fig. 4 Long term trends of the concentration changes of Sb in size classiﬁed APM (ng/m3).
                ; total,                  ; < 2μm,                  ; 2-11μm and                  ; > 11μm.
3.3 各種サンプル中のSbの定量結果から推測したSbの発生源
Table 1より Sbの濃度は> 11µm: 54.2µg/g，2–11µm: 190µg/g，< 2µm: 209µg/gといずれの粒径
の粒子中においても高濃度であり，濃縮係数もそれぞれ 669，4240，23200と非常に大きい値をとっている．
< 2µmの粒子中では同族元素である Asの濃度 (68.7µg/g)の約 3倍も高濃度であることが分かった．Asは
廃油や石炭の燃焼により発生する飛灰中に多く含まれていることが知られている [13]．これに対し，APM中
の Sbの汚染レベルがこれほどまで高いことは，これまで知られていなかったが，環境中の Sbの汚染が進行し
ていることが分かってきた [14]．日本国内では，ものを燃えにくくする難燃助剤として三酸化アンチモンが使
用されている．2000年の輸入量は年間約 20000 tでピークに達し，その後，減少傾向にある [15]．中央大学で
サンプリングした APM中の Sb濃度だけをプロットしてみると，Fig. 4に示したように減少傾向が見える．
このことから，APM中の Sbの発生源は人為起源であると考えられる．三酸化アンチモンの化合物は，プラ
スチック製品やそのリサイクル繊維，自動車のブレーキパッドなどに難燃性，耐熱性を高めるために使用され
ている．三酸化アンチモンは発ガン性を示す可能性が危惧されている物質である [16]．
近年東京でもゴミの分別収集が徹底されつつあるが，依然としてプラスチック類も焼却処理されているケー
スも多い．そこで，一般廃棄物焼却飛灰 (ﬂy ash)，ポリカーボネート (PC)のリサイクル繊維 (cloth)，ペット
ボトル (PET)のリサイクル繊維 (ﬂeece)，燃えにくい繊維でできた防炎カーテン (curtain)中に含まれる元素
を調べてみた．また，APMのサンプリングは交通量が多い国道 254号線に面した校舎の屋上で行っているた
め，自動車起源の粒子が多く捕集されている可能性も考えられる．そこで，自動車のブレーキディスク (disc)，
ブレーキパッド (pad)，ディーゼル自動車からの排気微粒子 (DEP)，アスファルト (asphalt)，タイヤ (tire)
中に含まれる元素も調べてみた．Table 2にその結果を示す．
焼却飛灰，衣類，フリース，カーテンからはそれぞれ 89.9，102，173，229µg/gの Sbが検出された．こ
れは繊維の難燃性を向上させるために製造工程で三酸化アンチモンが添加されたことによるものと考えられる．
ペットボトルのリサイクル繊維であるフリースは，保温性が高く安価であるため，近年需要が急増している．
繊維以外でも私たちの身の回りには様々なプラスチック製品があふれている．これらにも同様に難燃助剤とし
て三酸化アンチモンが添加されていると考えられ，焼却処理により発生する飛灰中には Sbが濃縮されている．
ブレーキディスク (disc)，ブレーキパッド (pad) からはそれぞれ 157，13900µg/g の Sb が検出された．
ブレーキパッドにはかなり高濃度の Sbが含まれていることが分かった．パッドはディスクとの摩擦熱により
非常に高温になるため，耐熱性を高めるために Sb の化合物が添加されている．また，パッドの摩耗は早く，
30000−40000 kmの走行で寿命となる．従って粉塵の発生量もかなり多いと予想される．それに対してブレー
― 78―
大都市東京における粒径別大気粉塵に含まれる主成分元素及び微量元素濃度の長期モニタリング及びアンチモンの発生源の解明
Table 2 Concentrations of the elements in potential sources of pollution (automobile and incinerator)
キディスクは主にスチール製であり，摩耗は少なく粉塵の発生は少ないと考えられる．粉塵の発生源として最
も大きなウェイトを占めているディーゼル自動車からの排気微粒子 (DEP)中からは Sbは検出されなかった．
また，ガソリン，軽油，灯油等の燃料，エンジンオイルも同様に分析したが，Sbはいずれのサンプルからも検
出されなかった．
3.4 APMの形状分布及び形状ごとの 1粒子分析から推測したSbの発生源
粒子の形状に注目すると，ブレーキパッドが磨耗して生成する粒子のような機械的磨耗を経て生成する粒子
の形状は角張っている粒子が多く，焼却飛灰のような燃焼過程を経て生成する粒子の形状は球形の粒子が多い
と考えられる．中央大学でサンプリングした APMの発生源を把握するために，サンプリングした APMのサ
イズ分布及び形状分布について SEM-EDXを用いて，定量的に調査した．その結果を Table 3に示す．但し，
SEMの分解能を考慮に入れると，ここで観測されている微小粒子は 0.5µmから 2µmの粒子が対象となる．
Table 3 Size distribution of APM collected at Chuo University and further classiﬁcation of APM < 2µm by the shape
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Fig. 5 SEM images of APM collected at Chuo University.(a); spherical, (b); cotton-like and (c); square.
微小粒子の形状の分類を行ったところ，球形粒子 (spherical)，綿状粒子 (cotton-like)，角張り粒子 (square)
が観察された (Fig. 5)．2µm 以下の粒子の内，それぞれの粒子形状が占める割合は，67 粒子中，球形粒子
41.1%，綿状粒子 31.6%，角張り粒子 27.3%であり，各形状の粒子がほぼ同程度存在していることが分かった．
これらの粒子のうち，どの形状の粒子に Sbが多く含まれているのか，SEM-EDXを用いて各形状の一粒子分
析を行った．測定結果を Table 4に示す．角張った粒子から Sbが高濃度に検出された．この角張った粒子か
らは，Sb以外にも Fe, Cu及び Baといったブレーキパッドに多く含まれる元素が高濃度に検出されているこ
とから，自動車のブレーキパッドが磨耗して生成した粒子であると考えられる．実際に自動車のブレーキパッド
が磨耗して大気中に放出されているのかを調査するため，交通量の多い飯田橋交差点及び水道橋交差点でAPM
のサンプリングを行った．得られた粒子の分析を行ったところ，角張った粒子が数多く観察された．同様に一
Table 4 SEM-EDX analytical results for elemental concentrations in a single diﬀerent shaped APM particule collected
at Chuo University and the road sides of heavy traﬃc, Iidabashi and Shidoubashi
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Table 5 Size distribution of brake pad wear and further classiﬁcation of particules < 2µm by the shapes
粒子分析を行ったところ，角張った粒子から高濃度の Sbが検出された．中央大学でサンプリングした角張っ
た形状をした粒子と同様，Fe, Cu及び Baといったブレーキパッドに多く含まれる元素が高濃度に検出されて
いることから，ブレーキパッドが磨耗して大気中に放出されているものと考えられる．
最後に，ブレーキパッドが磨耗して生成した粒子の形状が角張っているのかを確認するため，自動車の走行
に近い形でブレーキパッドを磨耗させた低負荷条件の磨耗粒子，急ブレーキをかけた状態を想定してブレーキ
パッドを磨耗させた高負荷条件の磨耗粒子，それぞれの磨耗粉の個数分布と形状分布を定量的に調査した．そ
の結果を Table 5に示す．いずれも，磨耗粉の多くは，2µm以下の微小粒子であり，その形状は角張ってい
ることが分かる．以上のことより，中央大学でサンプリングした微小粒子中の Sbの発生源は磨耗した自動車
のブレーキパッドの影響が大きいものと考えられる．
4 結論
1995年 5月から大都市東京で APMを粒径別 (< 2µm，2–11µm，> 11µm)にモニタリングしてきた結
果，いくつかの傾向が見出された．東京の大気中では< 2µmの APM濃度が最も高く，次いで 2–11µm，>
11µmの順である．< 2µmの APMは冬から春先 (12–3月)にかけて高濃度になる傾向があることが判明し
た．これは冬季には降水量が少ないためAPMが大気中から除去されにくいことと，放射冷却による逆転層の存
在で大気が閉鎖的な状態になるためである．APM中に含まれる元素を粒径別 (< 2µm，2–11µm，> 11µm)
に測定したところ，Na，Mg，Al，K，Ca及び Feなど主成分元素のほかに，As，Se，Cd，Sb及び Pbなど
人体に有害な微量汚染元素も高濃度に存在することが分かった．濃縮係数を求め APM中の濃縮度を調べたと
ころ，特に < 2µmの微小粒子中にこれらの微量汚染元素が濃縮していることが分かった．< 2µmの APM
中に含まれる Sbの濃度は 209µg/gで同族の Asの濃度 (68.7µg/g)よりも約 3倍高濃度であり，濃縮係数
も 23200と大きい．Sbの発生源としては，プラスチック製品の焼却処理による焼却飛灰や自動車のブレーキ
パッドが有力である．これらには難燃性，耐熱性を付加するために三酸化アンチモンが添加されているためで
ある．また，中央大学でサンプリングした APMから，球形，綿状，角張りといった形状の粒子がほぼ同じ割
合で観察され，そのうち角張った粒子から高濃度の Sbが検出された．自動車のブレーキパッドが磨耗して生
成した粒子の形状も角張っていることから，特に交通量が多い国道 254号線に面した中央大学でサンプリング
した APM中の Sbの発生源は，自動車のブレーキパッドが磨耗して生成した粒子の影響を強く受けているも
のと考えられる．
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